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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Propylenpolymerisate 

® Propylenpolymerisate, enthaltend eine Matrix eines 
Propylenhomopolymerisats und ein Copolymerisat aus 
Propylen und anderen Alkenen, dadurch gekennzeichnet, 
daft bei der Auftrennung der Propylenpolymerisate nach 
Taktizitat und Comonomerverteilung der Polymerketten, 
dadurch daft man die Propylenpolymerisate zunachst in 
siedendem Xylol lost, anschlieftend die Losung mit einer 
Kuhlrate von 10°C/h auf 25°C abkuhlt und dann bei stei- 
gender Temperatur die Propylenpolymerisate in Fraktio- 
nen unterschiedlicher Loslichkeit auftrennt von der Ma- 
trix, die bei Erwarmen der abgekuhlten Propylenpolyme- 
risatlosung auf eine Temperatur von 80°C ungelost ver- 
bleibt, entweder eine oder mehrere der Bedingungen, 
daft 

i) mehr als 20 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen 
auf eine Temperatur von 1 1 2°C ungelost bleiben oder 

ii) mehr als 8 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen 
auf eine Temperatur von 117°C ungelost bleiben oder 

| iii) mehr als 1 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen 
auf eine Temperatur von 122°C ungelost bleiben, 
erf u lit werden, 

ein Verfahren zur Herstellung der Propylenpolymerisate, 
deren Verwendung zur Herstellung von Folien, Fasern 
oder Formkorpern sowie die Folien, Fasern oder Formkor- 
per aus diesen Propylenpolymerisaten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Propylenpolymerisate, enthaltend eine Matrix eines Propylenhomopolymerisats 
und ein Copolymerisat aus Propylen und anderen Alkenen, dadurch gekennzeichnet, daJ3 bei der Auftrennung der Pro- 
5 pylenpolymerisate nach Taktizitat und Comonomerverteilung der Polymerketten, dadurch daB man die Propylenpolyme- 
risate zunachst in siedendem Xylol \6st r anschlieBend die Losung mit einer Kuhlrate von 10°C/h auf 25°C abkuhlt und 
dann bei steigender Temperatur die Propylenpolymerisate in Fraktionen unterschiedlicher Loslichkeit auftrennt, von der 
Matrix, die bei Envarmen der abgekuhlten Propylenpolymerisatlosung auf eine Temperatur von 80°C ungelost verbleibt, 
entweder eine oder mehrere der Bedingungen, daB 

10 

i) mehr als 20 Gew.-% der Matrix bei weiterem Envarmen auf eine Temperatur von 112°C ungelost bleiben oder 

ii) mehr als 8 Gew.-% der Matrix bei weiterem Envarmen auf eine Temperatur von 117°C ungelost bleiben oder 

iii) mehr als 1 Gew.-% der Matrix bei weiterem Envarmen auf eine Temperatur von 122°C ungelost bleiben, 

15 erfullt werden. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Propylenpolymerisate, deren Verwendung zur Her- 
stellung von Folien, Fasern oder Formkorpern sowie die Folien, Fasern oder Formkorper aus diesen Propylenpolymeri- 
saten. 

In der noch unveroffentlichten deutschen Paten tanmeldung P 197 10 761.3 werden Propylenhomopolymerisate be- 
20 schrieben, die eine besonders hohe Kristallinitat aufweisen und mit einem Katalysatorsystem, enthaltend eine titanhal- 
tige Feststoffkomponente, eine Aluminiumverbindung und eine Elektronendonorverbindung, hergestellt wurden. 

Durch Polymerisation an Ziegler-Natta-Katalysatoren erhaltliche Propylen-Ethylen-Copolymerisate sind bereits in 
zahlreichen Patentschriften beschrieben worden. Aus der US- A 4 260 710 ist bekannt, Homo- und Copolymerisate von 
Alk-l-enen durch Polymerisation mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren in einem Ruhrkessel herzustellen. Die dabei 

25 verwendeten Katalysatorkomponenten enthalten u. a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, Aluminiumhaiogenide 
und/oder -alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, wobei meistens Silane, Ester, Ether, Ketone oder Lactone ver- 
wendet werden (EP-B 14 523, EP-B 45 977, EP-B 86 473, US-A 857 613, EP-A 171 200). 

Des weiteren sind eine Reihe von Verfahren zur Darstellung von Propylen-Ethylen-Blockcopolymeren mit Hilfe eines 
Ziegler-Natta-Katalysatorsystems bekannt (US-A 4 454 299, US-A 4 455 405, ZA-B 0084/3561, ZA-B 0084/3563, ZA- 

30 B 0084/5261, GB-B 1 032 945, DE-A 38 27 565), bei denen man zunachst gasformiges Propylen in einer ersten Reakti- 
onszone polymerisiert und das daraus erhaltliche Homopolymerisat anschlieBend in eine zweite Reaktionszone bringt, 
wo ein Gemisch aus Ethylen und Propylen hinzupolymerisiert wird; Das Verfahren wird gewohnlich bei erhohtem Druck 
und in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler durchgefuhrt. Die dabei erhaltlichen Copolymerisate weisen 
meist eine gute Schlagzahigkeit und Steifigkeit auf. 

35 Durch Variation der Anteile des in der ersten Stufe erhaltenen Homopolymerisats und des in der zweiten Stufe hinzu- 
polymerisierten Copolymerisats ist es moglich die Schlagzahigkeit der Propylen-Ethylen-Biockcopolymeren zu steuern. 
Hierbei ist jedoch zwangslaufig mit einer Zunahme der Schlagzahigkeit eine Abnahme der Steifigkeit und umgekehrt mit 
einer Zunahme der Steifigkeit eine Abnahme der Schlagzahigkeit verbunden. Fur einige Anwendungsgebiete von Kunst- 
stoffen ist es aber notwendig, die Steifigkeit zu erhohen, ohne die Schlagzahigkeit abzusenken bzw. die Schlagzahigkeit 

40 zu verbessern, ohne die Steifigkeit zu verringern. Daruber hinaus sollten die Polymerisate einen moglichst geringen 
Chiorgehalt aufweisen, und man ist aus wirtschaftlichen Griinden an einer weiteren Steigerung der Produktivitat des ein- 
gesetzten Katalysatorsystems interessiert. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Propylenpolymerisate zu entwickeln, welche ein nochmals 
verbessertes Verhaltnis von Steifigkeit und Zahigkeit aufweisen, einen geringen Chiorgehalt haben und daruber hinaus 

45 nach einem Verfahren mit einer gesteigerten Produktivitat hergestellt werden konnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Propylenpolymerisate gefunden sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung, deren Verwendung zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkorpern sowie die Folien, Fasern oder Formkor- 
per aus diesen Propylenpolymerisaten. 

Die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate liegen in der Regel mindestens zweiphasig vor. Sie enthalten eine 

50 durchgehende Phase eines Propylenhomopolymerisats, die als Matrix bezeichnet wird. Diese Matrix-Phase ist teilkristal- 
lin, d. h. sie besteht aus einem kristallisierten Anteil, den sogenannten Kristalliten, und einem amorphen Anteil. Erfin- 
dungsgemaB sollen unter der Bezeichnung Propylenhomopolymerisat auch solche Propylenpolymerisate verstanden 
werden, in die untergeordnete Mengen an anderen Alkenen einpolymerisiert sind, wobei die Propylenhomopolymerisate 
in der Regel weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-% andere Alkene enthalten. Bevorzugt enthalt 

55 die Matrix der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate als Monomer nur Propylen. 

Die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate enthalten vorzugsweise von 50 bis 92 Gew.-% des die Matrix bilden- 
den Propylenhomopolymerisats. Besonders bevorzugt betragt der Anteil der Matrix von 60 bis 90 Gew.-%. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate ein Copolymerisat aus Propylen und anderen Alke- 
nen, das phasensepariert von der Matrix vorliegt und keine oder eine sehr geringe Kristallinitat besitzt. Dieses als Kau- 

60 tschuk oder Elastomer bezeichnete Copolymerisat enthalt in der Regel von 20 bis 85 Gew.-% Propylen. Bevorzugt liegt 
der Propylengehalt des Copolymerisats im Bereich von 35 bis 80 Gew.-% und insbesondere von 45 bis 70 Gew.-%. Die 
Phase des Copolymerisats aus Propylen und anderen Alkenen liegt je nach gewahitem Verhaltnis von Matrix zu Elasto- 
mer dispers in der Matrix vor oder ist eben falls durchgehend und somit cokontinuierlich mit der Matrix. 

Unter den anderen Alkenen, die mit Propylen copolymerisiert sind, sind bevorzugt Alk- 1-ene mit bis zu 10 C-Atomen 

65 zu verstehen. Dabei kommen insbesondere Ethylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en oder OcM-en oder Ge- 
mische aus diesen Comonomeren in Betracht, wobei Ethylen oder But-l-en bevorzugt sind. Im Falle der als Elastomere 
wirkenden Copolymerisate konnen als andere Alkene auch nichtkonjugierte Diene wie Ethylidennorbornen, Dicyclopen- 
tadien oder 1,4-Hexadien enthalten sein, die dann in der Regel mit Ethylen und Propylen copolymerisiert sind. 
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Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate von 8 bis 50 Gew.-% des Copolymerisats aus 
Propylen und anderen Alkenen. Besonders bevorzugt betragt der Anteil der Elastomerphase von 10 bis 40Gew.-%. 

Neben den wesendichen Komponenten kbnnen die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate noch weitere Homo- 
oder Copolymerisaten von Alkenen, beispielsweise Homo- oder Copoiymerisate des Ethylens oder Polyisobutylen, ent- 
halten. Beispielsweise kann der Anteil der weiteren Homo- oder Copoiymerisate von Alkenen 0 bis 30 Gew.-%, bezogen 5 
auf das gesamte Propylenpolymerisat, betragen. 

Eine Methode, Propylenpolymerisate beziiglich der Anteile von Polymerketten unterschiedlicher Taktizitat und unter- 
schiedlichen Comonomereinbaus analytisch zu erfassen, ist die TREF (Temperature Rising Elution Fractionation), bei 
der die Lbsungstemperatur des Polymeranteils dessen mittierer Lange fehlerfrei aufgebauter Sequenzen entspricht. Zur 
Durchfuhrung der TREF werden die Propylenpolymerisate zunachst in heiBem, bevorzugt siedendem Xylol gelbst, an- 10 
schlieBend die Lbsung mit einer konstanten Kuhlrate abkiihlt und dann bei steigender Temperatur die Propylenpolyme- 
risate in Fraktionen unterschiedlicher Kristallinitat aufgetrennt. Beschrieben werden kann die Zusammensetzung der 
Propylenpolymerisate durch den Anteil, der beim Erwarmen der abgekiihlten Propylenpolymerisatlosung auf eine defi- 
nierte Temperatur ungelost bleibt. 

Bei der Fraktionierung von Mischungen aus Propylenhomopolymerisaten und Copolymerisaten des Propylens mit an- 15 
deren Alkenen werden bei steigender Lbsungstemperatur zunachst die aus verse hiedenen Monomeren aufgebauten Po- 
lymerketten in Lbsung gehen, wobei die Lbsungstemperatur umso niedriger ist, je kiirzer die mitUeren Sequenzlangen ei- 
ner Monomersorte sind. Das bedeutet, zunachst geht der Elastomeranteil in Lbsung und anschlieBend bei hbheren Tem- 
peraturen die Matrix, die nochmals bezuglich der mittleren isotaktischen Sequenzlange der Polymerketten aufgetrennt 
werden kann. Hierbei hat es sich herausgestellt, daB die Polymerisatanteile, die bis einschlieBlich einer Temperatur von 20 
80°C in Lbsung gehen, der Elastomerphase zugeordnet werden kbnnen, wahrend der Anteil, der bei 80°C ungelost ver- 
bieibt und erst bei hbheren Temperaturen in Lbsung geht, aus der Matrix stammt. 

Die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate zeichnen sich durch einen hohen Anteil an Polymerketten mit langen, 
fehlerfrei isotaktischen Propylensequenzen in der Matrix aus. Beziiglich der Matrix, d. h. des Anteils der Propylenpoly- 
merisate der bei Erwarmen der abgekiihlten PolymerisaUbsung auf eine Temperatur von 80°C ungelost bleibt, erfullen 25 
die Propylenpolymerisate entweder eine oder bevorzugt zwei oder alle der folgenden Bedingungen i) bis iii): 

i) Mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt mehr als 30 Gew.-% und insbesondere mehr als 40 Gew.-% der Matrix bleiben 
bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 112°C ungelost. 

ii) Mehr als 8 Gew.-%, bevorzugt mehr als 12 Gew.-% und insbesondere mehr als 16 Gew.-% der Matrix bleiben 30 
bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 117°C ungelost. 

iii) Mehr als 1 Gew.-%, bevorzugt mehr als 2 Gew.-% und insbesondere mehr als 3 Gew.-% der Matrix bleiben bei 
weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 122°C ungelost. 

Um erfindungsgemaB die Zusammensetzung der Propylenpolymerisate zu bestimmen, wird die TREF in folgender 35 
Weise durchgefuhrt: 

1-10 g des Propylenpolymerisats werden in soviel siedendem Xylol gelbst, daB eine 0,5- bis 2-gew.-%ige Lbsung ent- 
steht Die siedende Lbsung wird dann mit einer linearen Kuhlrate im Bereich von 2°C/h bis 15°C/h, bevorzugt mit 
10°C/h, auf 25°C oder eine niedrigere Temperatur abgekiihlt, wobei der GroBteil des Polymerisats ausfallt. Die Kristall- 
suspension wird nun in eine temperierbare Extraktionsapparatur iiberfuhrt, die der von W. Holtup in Makromol. Chem. 40 
178, 2335 (1977) beschrieben entspricht, und auf die erste Elutions temperatur erwarmt, AnschlieBend werden die Poly- 
propylenkristalle bei dieser Temperatur unter heftiger Durchmischung mindestens lOMinuten extrahiert. Danach wird 
die Polymerlbsung abgelassen, wahrend die Polymerisatkristalie im Extraktor zuriickbleiben. Das gelbste Polymerisat 
wird in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) ausgefallt, abfiltriert und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Der Extraktor wird nun auf die nachste Elutionstemperatur erwarmt und es wird soviel an Xylol der selben Temperatur 45 
hinzugegeben, wie auch zum Lbsen eingesetzt wurde. AnschlieBend wird wiederum mindestens 10 Minuten unter hefti- 
ger Durchmischung extrahiert, die Polymerlbsung abgelassen, das gelbste Polymerisat in kaltem Aceton ausgefallt, ab- 
filtriert und getrocknet. Diese Schritte werden so lange wiederholt, bis sich das gesamte Polymerisat gelbst hat. 

Der Elastomeranteil entspricht den bis einschlieBlich 80°C gelbsten Anteilen, der Matrixanteil ist die Summe aller 
Fraktionen, die sich bei hbheren Eludonstemperaturen lbsen. Der bei den einzelnen Temperaturen unlbsliche Matrixan- 50 
teil ergibt sich aus dem Verhaltnis der TREF-Frakdon bei der entsprechenden Temperatur zum gesamten Matrixanteil. 

Da die Matrix nur einen Teil der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate ausmacht, liegen die Anteile, die beim Er- 
warmen auf 112°C, 117°C bzw. 122°C ungelost bleiben, bezogen auf das gesamte Propylenpolymerisat natiirlich niedri- 
ger und sind vom Verhaltnis Matrixanteil zu Elastomeranteil abhangig. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate kann durch Schmelzemischen der vorher separat poly- 55 
merisierten Anteile erfolgen. Die Vermischung erfolgt dann in an sich bekannter Weise beispielsweise mittels eines Ex- 
truders. Die auf solche Weise hergestellten Polymermischungen kbnnen auch Polymerisate enthalten, die mit anderen, 
als zur Herstellung der Matrix geeigneten Katalysatorsystemen erhaltiich sind, beispielsweise Polyisobutylene oder 
Ethylen-Propylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate jedoch in einem mehrstufigen Polymerisationspro- 60 
zeB hergestellt, wobei in der Regel in einer ersten Stufe die Matrix polymerisiert wird, der anschlieBend in einer zwei ten 
Stufe ein Copolymerisat des Propylens mit anderen Alkenen hinzupolymerisiert wird. Daruberhinaus ist es mbglich, in 
anschlieBenden Stufen weitere Homo- oder Copoiymerisate von Alkenen hinzuzupolymerisieren. Fur solche Verfahren 
eignen sich als Alkene vor allem Alk-l-enen mit bis zu 10 C-Atomen. 

Bei dem ebenfalls erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Herstellung der Propylenpolymerisate durch Polymerisa- 65 
tion von Propylen bei Temperaturen von 50 bis 120°C und Driicken von 15 bis 40 bar in einer ersten Polymerisations- 
stufe und anschlieBende Copolymerisation von Propylen und anderen Alk-l-enen mit bis zu 10 C-Atomen bei Tempera- 
turen von 30 bis 100°C und Driicken von 5 bis 40 bar in einer zweiten Polymerisation sstufe in Gegenwart eines Ziegler- 
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Natta-Katalysatorsy stems, das als aktive Bestandteile eine titanhaltige Feststoffkomponente a), die durch Umsetzung ei- 
nes Titanhalogenids mit einer chlorfreien Verbindung des Magnesiums, einem anorganischen Oxid als Trager, einem Q- 
Cg-Alkanol und einer Elektronendonorverbindung erhalten wird, sowie als Cokatalysatoren eine Aluminiumverbindung 
b) und eine weitere Elektronendonorverbindung c) enthalt. 
5 Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) werden als Titanhalogenide die Halogenide des drei- oder 
vierwertigen Titans, beispielsweise TiBr 3 , TiBr 4 , T1CI3 oder TICI4, oder Titanalkoxyhalogenide wie H(0CH 3 )C1 3 , 
Ti(OC 2 H 5 )Cl 3 , Ti(0-iso-C 3 H 7 )Cl 3 , Ti(0-n-C 4 H 9 )Cl 3 , Ti(OC 2 H 5 )Br 3 , Ti(0-n-C4H 9 )Br 3 , Ti(OCH 3 ) 2 Cl 2 , Ti(OC 2 H 5 ) 2 Cl 2 , 
Ti(0-n-C4H 9 ) 2 Cl2, Ti(OC 2 H 5 ) 2 Br 2 , Ti(OCH 3 ) 3 Cl, Ti(OC 2 H 5 ) 3 Cl, ri(0-n-C4H 9 ) 3 Cl oder Ti(OC 2 H 5 ) 3 Br eingesetzt, wobei 
die Titanhalogenide, die neben Titan nur Halogen enthalten, und hierbei vor allem die Titanchloride und insbesondere H- 
10 tantetrachlorid bevorzugt sind. ErfindungsgemaB konnen die Titanhalogenide auch als Mischungen untereinander oder in 
Mischungen mit weiteren Utanverbindungen verwendet werden. Als weitere Utanverbindungen kommen beispielsweise 
Titanalkoholate wie Ti(OCH 3 ) 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 oder TKO-n-C^H^ in Betracht. Bevorzugt werden die Titanhalogenide al- 
lein verwendet. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente eine oder eine Mischung verschiedener 
15 chlorfreier Verbindungen des Magnesiums eingesetzt. Unter chlorfreien Verbindungen des Magnesiums sollen erfin- 
dungsgemaB solche verstanden werden, die in ihrer Strukturformel kein Halogen enthalten. Die als Verunreinigungen in 
den erfindungsgemaBen chlorfreien Verbindungen des Magnesiums enthaltenen Haiogenanteile sollten jedoch 5 Gew.-% 
und insbesondere 2 Gew.-% nicht iiberschreiten. Als chlorfreien Verbindungen des Magnesiums kommen insbesondere 
Magnesiumalkyle und Magnesiumaryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxy verbindungen in Betracht, 
20 wobei bevorzugt Magnesiumdi-(C r Ci 0 -alkyl)- Verbindungen verwendet werden, Beispiele fur erfindungsgemaBe chlor- 
freie Verbindungen des Magnesiums sind Diethylmagnesium, Di-n-propylmagnesium, Di-iso-propylmagnesium, Di-n- 
butylmagnesium, Di-sek.-butylmagnesium, Di-tert.-butylmagnesium, Diamylmagnesium, n-Butylethylmagnesium, n- 
Butyl-sek.-butylmagnesium, n-Butyloctylmagnesium, Diphenylmagnesium, Diethoxymagnesium, Di-n-propyloxyma- 
gnesium, Di-iso-propyloxymagnesium, Di-n-butyloxymagnesium, Di-sek.-butyloxymagnesium, Di-tert.-butyloxyma- 
25 gnesium, Diamyloxymagnesium, n-Butyloxyethoxymagnesium, n-Butyloxy-sek.«butyloxymagnesium, n-Butyloxyocty- 
loxymagnesium oder Diphenoxvmagnesium. Von diesen sind n-Butylethylmagnesium oder n-Butyloctylmagnesium be- 
sonders bevorzugt. 

Daruberhinaus enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente a) mindestens ein anorganisches Oxid als Trager. Es wird 
in der Regel ein feinteiliges anorganisches Oxid als Trager verwendet, welches einen mittleren Teilchendurchmesser von 

30 5 bis 200 urn, bevorzugt von 15 bis 100 urn und insbesondere von 20 bis 70 urn aufweist. Unter dem mittleren Teilchen- 
durchmesser ist hierbei der volumenbezogene Mittelwert (Medianwert) der durch Coulter-Counter- Analyse nach ASTM 
Standard D 4438 bestimmten KomgroBenverteilung zu verstehen. 

Vorzugsweise sind die Teilchen des feinteiligen anorganischen Oxids aus Primarpartikeln zusammengesetzt, die einen 
mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 urn, insbesondere von 3 bis 10 um aufweisen. Bei den so- 

35 genannten Primarpartikeln handelt es sich um porose, granulare Oxidpartikel, welche im allgemeinen durch Mahlung 
aus einem Hydrogel des anorganischen Oxids erhalten werden. Es ist auch moglich die Primarpartikeln vor ihrer Weiter- 
verarbeitung zu sieben. 

Weiterhin ist das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid auch dadurch charakterisiert, daB es Hohlraume bzw. 
Kanale mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 um, insbesondere von 1 bis 15 um, aufweist, deren makrosko- 
40 pischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 30%, insbesondere im Bereich von 10 bis 30%, liegt. 
Die Bestimmung der mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel sowie des makroskopischen Volumenanteils 
der Hohlraume und Kanale des anorganischen Oxids erfolgt zweckmaBigerweise durch Bildanalyse mit Hilfe der Scan- 
ning Electron Mikroscopy (Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis (Elektronenstrahl- 
Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornoberflachen und an Kornquerschnitten des anorganischen Oxids. Die erhaltenen 
45 elektronenmikroskopischen Aufnahmen werden ausgewertet und daraus die mittleren Tbiichendurchmesser der Primarp- 
artikel sowie der makroskopische Volumenanteil der Hohlraume und Kanale bestimmt. Die Bildanalyse erfolgt vorzugs- 
weise durch Uberfuhrung des elektronenmikroskopischen Datenmaterials in ein Grauwert-Binarbild und die digitale 
Auswertung mittels einer geeigneten EDV-Programms. 

Das bevorzugt zu verwendende anorganische Oxid kann beispielsweise durch Spruhtrockenen des vermahlenen Hy- 
50 drogeis, welches hierzu mit Wasser oder einem aliphatischen Alkohol vermischt wird, erhalten werden. Solche feinteili- 
gen anorganischen Oxide sind auch im Handel erhaltlich. 

Das feinteilige anorganische Oxid weist ferner iiblicherweise ein Porenvolumen von 0,1 bis 10cm 3 /g, bevorzugt von 
1,0 bis 4,0 cm 3 /g und eine spezifische Oberrlache von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 100 bis 500 m 2 /g auf, wobei hier 
die durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133 und durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 66131 bestimmten 
55 Werte zu verstehen sind. 

Der pH-Wert des anorganischen Oxids, d. h. der negative dekadische Logarithmus der Protonenkonzentration, liegt 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 6,5, insbesondere im Bereich von 2 bis 6 und besonders bevorzugt im Bereich von 3,5 
bis 5,5. 

Als anorganische Oxide kommen vor allem die Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines der Me- 
60 talle der I. bzw. der EI. Hauptgruppe des Periodensystems in Betracht. Als ganz bevorzugtes Oxid wird neben Alumini- 
umoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtsilikat Siliciumoxid (Kieselgel) verwendet. Es konnen auch Misch- 
oxide wie Aluminiumsilikate oder Magnesiumsilikate eingesetzt werden. 

Die als Trager eingesetzten anorganischen Oxide enthalten auf ihrer Oberrlache Hydroxylgruppen. Durch Wasserab- 
spaltung ist es moglich, den Gehalt an OH-Gruppen zu reduzieren oder ganz zu beseitigen. Dies kann durch thermische 
65 oder chemische Behandlung erfolgen. Eine thermische Behandlung erfolgt iiblicherweise diirch Erhitzen des anorgani- 
schen Oxids fur von 1 bis 24 Stunden, bevorzugt von 2 bis 20 Stunden und insbesondere von 3 bis 12 Stunden, auf Tem- 
peraturen von 250 bis 900°C, bevorzugt von 600 bis 800°C. Die Hydroxylgruppen konnen auch auf chemischem Weg 
durch Behandeln der anorganischen Oxide mit ublichen Trocknungsmitteln wie SiCU, Chlorsilanen oder Aluminiumal- 



4 



DE 197 26 796 A 1 



kylen entfemt werden. Bevorzugt eingesetzte anorganische Oxide enthalten von 0,5 bis 5 Gew.-% Wasser. Der Wasser- 
gehalt wird ublicherweise dadurch bestimmt, daB man das anorganische Oxid bei 160°C unter Normaldruck bis zur Ge- 
wichtskonstanz trocknet. Die Gewichtsabnahme entspricht dem ursprunglichen Wassergehalt. 

Vorzugsweise werden bei der Herstellung der titanhaldgen Feststoffkomponente a) pro Mol des anorganischen Oxids 
von 0,1 bis 1,0 mol, insbesondere von 0,2 bis 0,5 mol der chlorfreien Verbindung des Magnesiums verwendet. 5 

Bei der Herstellung der titanhaldgen Feststoffkomponente a) kommen ferner Q- bis Cg-Alkanole wie Methanol, Et- 
hanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Oktanol 
oder 2-Ethylhexanol oder deren Mischungen zum Einsatz. Bevorzugt wird Ethanol verwendet. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) enthalt des weiteren noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise 
mono- oder polyf unktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride oder Carbonsaureester, femer Ketone, Ether, Alko- 10 
hole, Lactone oder phosphor- oder siliciumorganische Verbindungen. 

Bevorzugt werden als Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaldgen Feststoffkomponente Carbonsaure- 
derivate und insbesondere Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel (II) 
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verwendet, wobei X und Y jeweils fur ein Chlor- oder Bromatom oder einen CpCio-Alkoxyrest oder gemeinsam fur 20 
Sauerstoff in Anhydridfunktion stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester, wo- 
bei X und Y einen Ct-Cg-Alkoxyrest, beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, n-Propyloxy-, iso-Propyloxy- n-Buty- 
loxy-, sek.-Butyloxy-, iso-Butyloxy- oder einen tert.-Butyloxyrest, bedeuten. Beispiele fUr vorzugsweise eingesetzte 
Phthalsaureester sind Diethylphthalat, Di-n-butylphthalat, Di-iso-butylphthalat, Dipentylphthalat, Dihexylphthalat, Di- 
n-heptylphthalat, Di-n-octylphthalat oder Di-2-ethylhexylphthalat. 25 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titan haltigen Feststoffkomponente sind Diester von 3- 
oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-l,2-dicarbonsauren, sowie Monoester von substituierten 
Benzophenon-2-carbonsauren oder substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei 
diesen Estern die bei Veresterungsreaktionen ublichen Alkanole verwendet, beispielsweise Q-Cis-Alkanole oder C5-C7- 
Cycloalkanole, die ihrerseits eine oder mehrere Q-C10- Alkyigruppen tragen konnen, femer Q-Cio-Phenole. 30 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Elektronendonorverbindungen eingesetzt werden. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente a) kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden, die beispielsweise 
in der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066, der US-A 48 57 613 und der US- A 52 88 824 beschrieben sind. Sie ist jedoch 
dadurch charakterisiert, daB man in der ersten Stufe ihrer Herstellung die chlorfreie Verbindung des Magnesiums in ei- 
nem inerten Losungsmittel verwendet und diese mit dem Trager und dem d- bis Cg-Alkanol zu einem chlorfreien Zwi- 35 
schenprodukt umsetzt, welches vorteilhaft ohne Reinigung oder Extraktion weiterverarbeitet wird. 

Bei der Herstellung der titanhaldgen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes zweistufige Verfahren ange- 
wandt: 

In der ersten Stufe versetzt man zunachst in einem inerten Losungsmittel, bevorzugt einem fliissigen Alkan oder einem 
aromatischen Kohlenwasserstoff , z. B . Toluol oder Ethylbenzol, das anorganische Oxid mit einer Losung der chlorfreien 40 
Verbindung des Magnesiums, wonach man dieses Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur von 10 bis 120°C 
in der Regel unter Riihren reagieren laBt. AnschlieBend fiigt man ublicherweise unter standigem Ruhren bei Temperatu- 
ren von -20 bis 80°C, vorzugsweise von 0 bis 40°C den Ci-Cg-Alkanol im wenigstens 1,3-fachen, bevorzugt im 1,6-fa- 
chen bis 3-fachen und insbesondere im 1,8-fachen bis 2,0-fachen molaren OberschuB, bezogen auf die magnesiumhaltige 
Verbindung, hinzu. Dabei entsteht ein chlorfreies Zwischenprodukt, welches vorzugsweise ohne Reinigung oder Extrak- 45 
tion weiterverarbeitet wird. Nach etwa 10 bis 120 Minuten, vorzugsweise nach etwa 20 bis 60 Minuten, fiigt man diesem 
Zwischenprodukt bei einer Temperatur von 10 bis 50°C das Titanhalogenid sowie die Elektronendonorverbindung hinzu. 
Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoffs von 1 bis 15 mol, bevorzugt von 2 bis 
5 mol des Titanhalogenids und von 0,01 bis 1 mol, insbesondere von 0,3 bis 0,7 mol, der Elektronendonorverbindung ein. 
Dieses Gemisch laBt man wenigstens 10 Minuten, bevorzugt 30 Minuten und insbesondere von 45 bis 90 Minuten bei ei- 50 
ner Temperatur im Bereich von 10 bis 150°C, insbesondere von 60 bis 130°C, im allgemeinen unter Ruhren reagieren, 
der so erhaltene feste StofT wird anschlieBend abfiltriert und mit einem C 7 -Ci 0 -Alkylbenzol, bevorzugt mit Ethylbenzol, 
gewaschen. 

In der zweiten Stufe extrahiert man den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff bei Temperaturen im Bereich von 100 
bis 150°C mit uberschussigem Titan tetrachlorid oder einer im UberschuB vorliegenden Losung von Utantetrachlorid in 55 
einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise einem C7-C10- Alkyibenzol, wobei das Losungsmittel wenigstens 5 Gew.-% 
Titantetrachlorid enthalt. Die Extraktion wird in der Regel wenigstens 30 Minuten lang durchgefiihrt. Danach wascht 
man das Produkt solange mit einem fliissigen Alkan, bis der Gehalt der Waschflussigkeit an Titantetrachlorid weniger als 
2 Gew.-% betragt. 

Die auf diese Weise erhaltliche titanhaldge Feststoffkomponente a) wird mit Cokatalysatoren als Ziegler-Natta-Kata- 60 
lysatorsystem verwendet. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen b) und weitere Elektronendo- 
norverbindungen c) in Betracht. 

Geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei denen eine Al- 
kylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogen atom, beispielsweise durch Chlor oder Brom, ersetzt ist. Die 
Alkyigruppen konnen gleich oder voneinander verschieden sein. Es kommen lineare oder verzweigte Alkyigruppen in 65 
Betracht. Bevorzugt werden Trialkylaluminium verbindungen verwendet, deren Alkyigruppen jeweils 1 bis 8 C- Atome 
aufweisen, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-iso-butylaluminium, lYioctylaluminium oder 
Methyldiethylaluminium oder Mischungen daraus. 
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Neben der Aluminiumverbindung b) verwendet man als weiteren Cokatalysator Elektronendonorverbindungen c) wie 
beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, femer Ketone, 
Ether, Alkohole, Lactone, so wie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen, wobei die Elektronendonorverbin- 
dungen c) gleich oder verschieden von den zur Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) eingesetzten Elektro- 
5 nendonorverbindungen sein konnen. Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I) 

R l D Si(ORV D CO 

10 wobei R l gleich oder verschieden ist und eine Ci-C2o-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrer- 
seits durch Q-Cio-Alkyl substituiert sein kann, eine C6-Ci8-Arylgruppe oder eine Ce-Cig-Aryl-Ci-Cio-aliylgruppe be- 
deutet, R 2 gleich oder verschieden ist und eine Ci-C2o*Alkylgmppe bezeichnet und n fur die ganzen Zahlen 1, 2 oder 3 
steht. Besonders bevorzugt werden solche Verbindungen, in denen R l eine Ci-Cg-Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-glied- 
rige Cycloalkylgruppe sowie R 2 eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeutet und n fiir die Zahlen 1 oder 2 steht. 

15 Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dime- 
thoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, Dimethoxydicyclohexylsilan, Dimethoxycyclohexylmethylsilan, 
Dimethoxyisopropyi-tert.-butylsilan, Dimethoxyisobutyl-sek.-buylsilan und Dimethoxyisopropyl-sek.-butylsilan her- 
vorzuheben. 

Die als Cokatalysatoren wirkenden Verbindungen b) und c) kann man sowohl einzeln, nacheinander in beliebiger Rei- 
20 henfolge oder zusammen als Gemisch auf die titanhaltige Feststoffkomponente a) einwirken lassen. Ublicherweise ge- 
schieht dies bei Temperaturen von 0 bis 150°C, insbesondere von 20 bis 90°C und Drucken von 1 bis 100 bar, insbeson- 
dere von 1 bis 40 bar. 

Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) in einer solchen Menge eingesetzt, daB das Atomverhaltnis zwischen Alu- 
minium aus der Aluminiumverbindung b) und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente a) von 10 : 1 bis 800 : 1, 

25 insbesondere von 20 : 1 bis 200 : 1 betragt. 

Das zu den erfindungsgemaBen Propylenpolymerisaten fuhrende, ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch 
charakterisiert, daB man das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung b) und der weiteren Elektronendonor- 
verbindung c) auf von 1,5 : 1 bis 9 : 1, insbesondere von 2 : 1 bis 8 : 1, eingestellt. Wird ein Molverhaltnis groBer 9 : 1 
eingesetzt, ist die Stereospezifitat der gebildeten Propylenhomopolymerisate im allgemeinen nicht ausreichend. Liegt 

30 das Verhaltnis unter 1 ,5 : 1, ist das Verfahren aus wirtschaftlichen Griinden, insbesondere wegen der groBen Mengen der 
dann eingesetzten weiteren Elektronendonorverbindung c), meist wenig vorteilhaft. 

Das zu den erfindungsgemaBen Propylenpolymerisaten fuhrende, ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren kann in den 
ublichen, fur die Polymerisation von C2-Cio-Alk-l-enen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise oder bevorzugt 
kontinuierlich u. a. in Losung, als Suspensionspoiymerisation oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation durchgefiihrt 

35 werden. Geeignete Reaktoren sind u. a. kontinuierlich betriebene Ruhrreaktoren, Schleifenreaktoren oder Wirbelbettre- 
aktoren. Wird absatzweise gearbeitet, werden die Stufen nacheinander durch Variation der Reaktionsbedingungen poly- 
merisiert. In der Regel wird jedoch kontinuierlich gearbeitet, wobei zunachst in der ersten Stufe in einem oder mehreren 
Reaktoren die Matrix und anschlieBend in einem oder mehreren weiteren Reaktoren die Elastomerphase hergestellt wird. 
Dartiberhinaus ist es moglich, in anschlieBenden Stufen weitere Homo- oder Copolymerisate von C2-Cio-Alk-l-enen 

40 hinzuzupolymerisieren. Es ist auch moglich, verschiedene Reaktortypen zu kombinieren. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform erfolgt die Herstellung der Copolymerisate in einem mehrstufigen, insbesondere zweistufigen, Gas- 
phasen- Verfahren, wobei als Reaktoren kontinuierlich betriebene Riihrkessel eingesetzt werden, die ein Festbett aus fein- 
teiligem Polymerisat enthalten, welches ublicherweise durch geeignete Ruhrvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. 
Das zu den erfindungsgemaBen Propylenpolymerisaten fuhrende, ebenfalls erfindungsgemaBe Verfahren wird in der 

45 Weise durchgefiihrt, daB man zur Herstellung der Matrix in der ersten Polymerisationsstufe Propylen bzw. eine Mono- 
mermischung aus Propylen und untergeordneten Mengen anderer Alk-l-ene mit bis zu 10 C-Atomen bei einer Tempera- 
tur von 50 bis 120°C, bevorzugt von 60 bis 90°C, und einem Druck von 15 bis 40 bar, bevorzugt von 20 bis 35 bar, po- 
lymerisiert. Die rnittlere Verweilzeit betragt in der Regel von 1,0 bis 3,0 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 5 Stunden. Vor- 
zugsweise wahlt man die Reaktionsbedingungen so, daB in der ersten Polymerisationsstufe pro Mol der Aluminiumkom- 

50 ponente b) von 0,05 bis 2 kg, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 kg, der Matrix gebildet werden. Die Polymerisation wird ubli- 
cherweise in Anwesenheit von Wasserstoff durchgefiihrt, wobei vorzugs weise ein Parti aldruckverhaltnis zwischen Pro- 
pylen und Wasserstoff von 30 : 1 bis 180 : 1, insbesondere von 30 : 1 bis 150 : 1 eingestellt wird. 

Das erhaltene Propylenpolymerisat wird zusammen mit dem Katalysator aus der ersten Polymerisationsstufe ausge- 
tragen und in die zweite Polymerisationsstufe eingefuhrt, wo diesem ein Copolymerisat aus Propylen und anderen Alk-1- 

55 en mit bis zu 10 C-Atomen hinzupolymerisiert wird. Die Menge der zugegebenen Monomere wird dabei in der Regel so 
bemessen, daB das Verhaltnis der Partialdrucke von Propylen und den anderen Alk-l-en mit bis zu 10 C-Atomen im Be- 
reich von 0,5 : 1 bis 20 : 1, insbesondere im Bereich von 1,0 : 1 bis 10 : 1, liegt. Durch geeignete Wahl der Reaktionspa- 
rameter wird dariiber hinaus ublicherweise das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Po- 
lymerisationsstufe umgesetzten Monomeren so eingestellt, daB es im Bereich von 0,5 : 1 bis 20 : 1 und insbesondere im 

60 Bereich von 1,0 : 1 bis 15 : 1 liegt. 

Die Polymerisation erfolgt in der zweiten Polymerisationsstufe bei einer Temperatur von 30 bis 100°C, bevorzugt von 
50 bis 90°C, und einem Druck von 5 bis 40 bar, bevorzugt von 10 bis 35 bar. Die rnittlere Verweilzeit des Reaktionsge- 
misches betragt in der Regel von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt von 1,0 bis 3,0 Stunden. Der Druck liegt in der zweiten 
Polymerisationsstufe vorzugsweise wenigstens 3 bar unter dem Druck der ersten Polymerisationsstufe. Auch in der 

65 zweiten Polymerisationsstufe erfolgt die Polymerisation vorzugsweise in Anwesenheit von Wasserstoff, wobei in der 
Regel bei einem Partialdruckverhaltnis zwischen Propylen und Wasserstoff von 100 : 1 bis 5 : 1, insbesondere von 60 : 1 
bis 10 : 1 gearbeitet wird. 

Weiterhin kann es sich empfehlen, dem Reaktionsgemisch der zweiten Polymerisationsstufe ein Q-Cg-Alkanol, ins- 
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besondere ein Ci-Gr Alkanol, hinzufiigen, welches die Aktivitat des Ziegier-Natta-Katalysators beeinfiuBt. Hierfiir gut 
geeignete Alkanole sind bei spiels weise Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol und ganz besonders IsopropanoL Die 
Menge des CrCs-Alkanols wird im allgemeinen so bemessen, daB das Molverhaltnis zwischen dem Q-Cg-Alkanoi und 
der als Cokatalysator dienenden Aluminiumverbindung b) von 0,01 : 1 bis 10 : 1, insbesondere von 0,02 : 1 bis 5 : 1, be- 
tragt. 5 

Die mittleren Molmassen (Gewichtsmittel) der erfindungsgemaBen Copoly mens ate des Propylens liegen in der Regel 
im Bereich von 10 000 bis 1 000 000 g/mol und die Schmelze-FlieBraten (MFR) im Bereich von 0,1 bis 100g/10 min, 
vorzugsweise von 0,2 bis 20 g/10 min. Die Schmelze-FUeBrate (MFR) entspricht dabei der Menge an Polymerisat, die 
innerhalb von 10 Minuten aus der nach ISO 1133 genormten Prufvorrichtung bei einer Temperatur von 230°C und unter 
einem Gewicht von 2,16 kg ausgeprefit wird. 10 

Die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate zeichnen sich gegenuber den bisher bekannten Propylenpolymerisaten 
durch einen hoheren Anteil an Polymerketten mit langen, fehlerfrei isotaktischen Polymersequenzen in der Matrix aus. 
Dies auBert sich beispielsweise in einem verbesserten Verhaltnis von Steifigkeit und Zahigkeit. Dariiber hinaus weisen 
die erfindungsgemaBen Copoly mens ate auch reduzierte Chlorgehalte auf. Die Produktivitat des zur Herstellung dieser 
Copolymerisate verwendeten Verfahrens ist gegenuber den bekannten Verfahren deutlich erhoht. 15 

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate vor al- 
lem fur die Herstellung von Folien, Fasem oder Formkorpern. 



Beispiele 
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Zur Charakterisierung der Propylenpolymerisate wurden folgende Priifungen durchgefiihrt: 
Bestimmung des xylolloslichen Anteils: 
nach ISO-Norm 1873-1: 1991. 

Bestimmung des DSC-Schmelzpunkts: 
Nach ISO-Norm 3 146 mit einer Aufheizrate von 10°C pro Minute. 25 

Bestimmung des Schmelze-FlieBrate (MFR): 
nach ISO-Norm 1133, bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg. 

Bestimmung der Produktivitat: 
Die Produktivitat ist die Menge an Polymerisat in Gramm, die pro Gramm eingesetzter titanhaltiger Feststoffkompo- 
nente a) erhalten wurde. 30 

Fraktionierung nach Kristallinitat: 
Die Auftrennung des Propylenpolymerisats beziiglich der Kristallinitat erfolgte durch eine praparative Fraktionierung 
durch Temperature Rising Elution Fractionation (TREF). Hierzu wurden jeweiis 5 g des Propylenpolymerisats in 400 ml 
siedendem Xylol gelost und die Losung dann linear mit einer Kuhlrate von 10°C/h auf 25°C abgekiihlt, wobei der GroB- 
teil des Polymerisats ausfiel. 35 

Die Kristallsuspension wurde in eine 500 ml fassende, temperierbare Extraktionsapparatur uberfuhrt, die der von W. 
Holtup in Makromol. Chem. 178, 2335 (1977) beschrieben entspricht, und auf die erste Elutionstemperatur erwarmt. Die 
Polypropylenkristalle wurden bei dieser Temperatur unter heftiger Durchmischung 15 Minuten extrahiert. AnschlieBend 
wurde die Polymer losung abgelassen, wahrend die Polymerisatkristalle im Extraktor zuriickblieben. Das geloste Poly- 
merisat wurde in kaltem Aceton (Temperatur < 0°Q ausgefallt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum ge- 40 
trocknet. 

Der Extraktor wurde nun auf die nachste Elutionstemperatur erwarmt und es wurden 400 ml Xylol der selben Tempe- 
ratur hinzugegeben. Es wurde wiederum 15 Minuten unter heftiger Durchmischung extrahiert, die Polymerlosung abge- 
lassen, das geloste Polymerisat in kaltem Aceton ausgefallt, abfiltriert und getrocknet. 

Diese Schritte wurden so lange wiederholt, bis sich das gesamte Polymerisat gelost hatte. Die durch Ausfallen der 45 
TREF-Fraktionen wiedergefundenen Polymerisatanteile lagen jeweiis zwischen 99,0 und 190 Gew.-%. Um die weiteren 
Berechnungen zu erleichtern, beziehen sich die in der Tabelle 2 angegebenen TREF-Fraktionen auf die wiedergefunde- 
nen Anteile, d. h. die Summe der TREF-Fraktionen betragt 100,0 Gew.-%. 

Der Elastomeranteil entspricht den bis einschlieBlich 80°C gelosten Anteilen, der Matrixanteil ist die Summe aller 
Fraktionen, die sich bei hoheren Elutionstemperaturen gelost haben. Der bei den einzelnen Temperaturen unlosliche Ma- 50 
trixanteil ergibt sich aus dem Verhaltnis der TREF-Fraktion bei der entsprechenden Temperatur zum gesamten Matrix- 
anteil 

Bestimmung des Elastizitatsmoduls (Zug-E-Modul): 
Nach ISO-Norm 527-2, bei 23°C MeBtemperatur. 

Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit: 55 
Als Izod- Kerbschlagzahigkeit nach ISO-Norm 180/1A. 

Bestimmung des Chlorgehalts: 
Der Chlorgehalt der Polymerisate wurde durch mikrocoulometrische Bestimmung nach DIN 51408 Teil 2 ermittelt. 

Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers: 
Zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers des Kieselgels wurde durch Coulter-Counter- Analyse nach ASTM 60 
Standard D 4438 die KorngroBenverteilung der Kieselgelpartikel ermittelt und daraus der volumenbezogene Mittelwert 
(Medianwert) berechnet. 

Bestimmung des Porenvolumens: 
Durch Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133. 

Bestimmung der spezifischen Oberfiache: 65 
Durch Stickstoff- Adsorption nach DIN 66131. 

Bestimmung des Wassergehalts: 
Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 5 g Kieselgel bei 160°C unter Normaldruck 15 min getrocknet (Gewichts- 
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konstanz). Die Gewichtsabnahme entspricht dem urspriinglichen Wassergehalt. 

Bestimmung des makroskopischen Volumenanteils der Hohlraume und Kanale: 
Die Bestimmung der mittleren TeilchengroBe der Primarpartikel sowie des makroskopischen Volumenanteils der Hohl- 
raume und Kanale des verwendeten Kieselgels geschah mit Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy (Rasterelektronen- 
5 mikroskopie) bzw. der Electron Probe Micro Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanalyse) jeweils an Kornoberfla- 
chen und an Kornquerschnitten des Kieselgels. Die erhaltenen elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden in ein 
Grauwert-Binarbild uberfuhrt und mitteis des Software-Pakets Analysis der Fa. SIS digital ausgewertet. 

Beispiel 1 

10 

Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a0 

In einer ersten Stufe wurde feinteiliges, spharisches Kieselgel (SiO^, das einen mitderen Teilchendurchmesser von 
45 pm, ein Porenvolumen von l,5cm 3 /g, eine spezifische Oberflache von 260m 2 /g und einen Wassergehalt von 

15 2,7 Gew.-% aufwies, mit einer Losung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol S1O2 0,3 mol 
der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Das feinteilige Kieselgel wies einen pH-Wert von 5,5 auf und war zusatz- 
lich durch eine mittlere TeilchengroBe der Primarpartikel von 7 um und durch Hohlraume und Kanale mit einem mittle- 
ren Durchmesser von 5-10 um charakterisiert, wobei der makroskopische Volumenanteil der Hohlraume und Kanale am 
GesamtpartikeL bei etwa 25% lag. Die Losung wurde 30Minuten bei 95°C geruhrt, danach auf 20°C abgekiihlt, wonach 

20 die 1,8-fache molare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, an Ethanol unter Kiihlung zugesetzt 
wurde, wobei die Reaktionstemperatur auf unter 45°C gehalten wurde. Nach 45 Minuten wurde das chlorfreie Zwischen- 
produkt ohne Reinigung bzw. Extraktionsschritt unter standigem Ruhren mit 4,2 mol Titantetrachlorid und 0,6 mol Di-n- 
butylphthalat, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C geriihrt, der so 
erhaltene feste Stoff abfiltriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen. 

25 Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 90 Minuten lang in einer zweiten Stufe bei 125°C mit einer 10 vol.- 
%igen Losung von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktions- 
mittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid 
aufwies. 

Die so hergestellte titanhaitige Feststoffkomponente a L ) enthielt 
30 3,8Gew,-%Ti 
7,2 Gew.-%Mg 
28,lGew.-%Cl. 

Polymerisation 

35 

Die Herstellung der Propylenpolymerisate wurde in einer Kaskade aus zwei hintereinander geschalteten vertikal ge- 
ruhrten Gasphasenreaktoren mit einem Nutzvolumen von jeweils 200 1 in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassen- 
regler durchgefuhrt. Beide Reaktoren enthielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polymerisat. 

In den ersten Gasphasenreaktor wurde gasformiges Propylen eingeleitet und unter den in der Tabelle 1 aufgefuhrten 
40 Temperatur- und Druckbedingungen kontinuierlich polymerisiert. Dies erfolgte bei einer mittleren Verweilzeit von ca. 
l,5Stunden, wobei pro Stunde 1,4 g der titanhaltigen Feststoffkomponente a0, 90mmol Triethylaluminium b) und 
22,5 mmol Dimethoxydicyclopentylsilan c) verwendet wurden. 

Das nach Beendigung der Gasphasenpolymerisation erhaltene Propylenhomopolymerisat wurde anschlieBend zusam- 
men mit noch aktiven Katalysatorbestandteilen in den zweiten Gasphasenreaktor ubergefuhrt. Dort wurde diesem Pro- 
45 pylenhomopolymerisat ein Gemisch aus Propylen und Ethylen unter den in der nachfolgenden T^belle 1 angegebenen 
Bedingungen (Druck, Temperatur, Partialdruckverhaltnis Propylen zu Ethylen, Gewichtsverhaltnis umgesetzte Mono- 
mere der ersten Stufe zu umgesetzte Monomere der zweiten Stufe) und in Anwesenheit von Isopropanol als Regler kon- 
tinuierlich hinzupolymerisiert. 

50 ... Vergleichsbeispiei A 

Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a A ) 

In einer ersten Stufe wurde das auch in Beispiel 1 eingesetzte feinteilige, spharische Kieselgel mit einer Losung von n- 
55 Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol SiC>2 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. 
Die Losung wurde 45 Minuten bei 95°C geruhrt, danach auf 20°G abgekiihlt, wonach die 10-fache molare Menge, bezo- 
gen auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Re- 
aktionsprodukt unter standigem Ruhren mit 3 mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 
0,5 Stunden bei 80°C geruhrt und anschlieBend mit 7,2 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol Di-n-butylphthalat, jeweils be- 
60 zogen auf 1 mol Magnesium, versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C geruhrt, der so erhaltene feste Stoff ab- 
filtriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen. 

Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen Losung von Ti- 
tantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt und so- 
lange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies. 
65 Die so hergestellte titanhaitige FeststofTkomponente a A ) enthielt 
3,5 Gew.-% Ti 
7,4Gew.-%Mg 
28,2Gew.-%Cl. 



8 



DE 197 26 796 A 1 

Polymerisation 

Es wurde analog zum erfindungsgemafien Beispiel 1 zunachst im ersten Reaktor ein Propylenhomopolymerisat herge- 
stellt, dieses danach in den zweiten Reaktor iibergefuhrt und dem Propylenhomopolymerisat dort ein Gemisch aus Pro- 
pylen und Ethylen hinzupolyrnerisiert. Dies geschah unter analogen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1 beschrie- 5 
ben, wobei aber die titanhaltigen Feststoffkomponente a A ) eingesetzt wurde. Es wurden pro Stunde 2,2 g der titanhalti- 
gen Feststoffkomponente a A ), 90 mmol Triethylaluminium b) und 22,5 mmol Dimethoxydicyclopentylsilan c) verwen- 
det, 

Beispiele 2 bis 4 10 

Das erfindungsgemafie Beispiel 1 wurde mit dem gieichen Katalysatorsystem wiederholt, wobei jetzt die Reaktions- 
bedingungen Druck, Temperatur, Partialdruckverhaltnis Propylen zu Ethylen und Gewichtsverhaltnis eingesetzte Mono- 
mere der ersten Stufe zu umgesetzte Monomere der zweiten Stufe entsprechend der Tabelle 1 variiert wurden. 



Vergleichsbeispiele B bis D 



15 



Die erfindungsgemafien Beispiele 2 bis 4 wurden jeweils analog wiederholt, wobei aber jeweils die titanhaltige Fest- 
stoffkomponente a a) eingesetzt wurde. 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind sowohl fiir die erfindungsgemafien Beispiele 1 bis 4 als auch fur die Vergleichs- 20 
beispiele A bis D die jeweiligen Reaktionsbedingungen aufgefuhrt. 

Die Tabelle 2 gibt fiir die erfindungsgemafien Beispiele 1 bis 4 und die Vergleichsbeispiele A bis D die folgenden nach 
der ersten Polymerisationsstufe bestimmten Eigenschaften der Homopolypropylenmatrix wieder: xylolloslicher Anteil, 
Schmelzpunkt sowie die Produktivitat. 

Daruber hinaus enthalt die Tabelle 2 die am Endprodukt ermittelten Anteile der TREF-Fraktionen und die daraus be- 25 
rechneten Gehalte an Elastomer und Matrix sowie die in Xylol unloslichen Anteile bezogen auf das gesamte Polymerisat 
und auf die Matrix. Weiterhin sind die Schmelze-Fliefirate (MFR) des Endprodukts, die Steifigkeit (Zug-E-Modul), die 
Izod-Kerbschlagzahigkeiten bei -20°C und -40°C und der Chlorgehalt im Polymerisat aufgefuhrt, 
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Ein Vergleich zwischen den erfindungsgemaBen Beispielen 1 bis 4 und den Vergleichsbeispielen A bis D macht deut- 
lich, daB die erfindungsgemaBen Propylenpolymerisate einen signifikant hoheren Gehalt an hochsLisotaktischen Fraktio- 
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nen aufweisen. Sie haben eine erhohte Steifigkeit (Zug-E-Modul) bei gleichzeitig angehobener Kerbschlagzahigkeit, 
d. h. sie weisen ein verbessertes Verhaltnis von Steifigkeit und Zahigkeit auf. AuBerdem haben sie einen verringerten 
Chlorgehalt. 

Patentanspriiche 5 

1. Propylenpolymerisate, enthaltend eine Matrix eines Propylenhomopolymerisats und ein Copolymerisat aus Pro 
pylen und anderen Alkenen, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Auftrennung der Propylenpolymerisate nach 
Taktizitat und Comonomerverteilung der Polymerketten, dadurch daB man die Propylenpolymerisate zunachst in 
siedendem Xylol lost, anschlieBend die Losung mit einer Kuhlrate von 10°C/h auf 25°C abkuhlt und dann bei stei- 10 
gender Temperatur die Propylenpolymerisate in Fraktionen unterschiedlicher Loslichkeit auftrennt, von der Matrix, 

die bei Erwarmen der abgekuhlten Propylenpolymerisatlosung auf eine Temperatur von 80°C ungelost verbleibt, 
entweder eine oder mehrere der Bedingungen, daB 

i) mehr als 20 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 112°C ungelost bleiben 
oder 15 

ii) mehr als 8 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 117°C ungelost bleiben 
oder 

Hi) mehr als 1 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 122°C ungelost bleiben, 
erfullt werden. 

2. Propylenpolymerisate gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB von der Matrix entweder eine oder men- 20 
rere der Bedingungen, daB 

i) mehr als 30 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 112°C ungelost bleiben 
oder 

ii) mehr als 12 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 117°C ungelost bleiben 
oder 25 

iii) mehr als 2 Gew.-% der Matrix bei weiterem Erwarmen auf eine Temperatur von 122°C ungelost bleiben, 
erfullt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten, bei dem man in einer ersten Polymerisationsstufe bei 
Tempera turen von 50 bis 120°C und Drticken von 15 bis 40 bar Propylen polymerisiert und anschlieBend in einer 
zweiten Polymerisationsstufe bei Temperaturen von 30 bis 100°C und Drucken von 5 bis 40 bar ein Copolymerisat 30 
aus Propylen und anderen Alk-l-enen mit bis zu 10 C-Atomen hinzupolymerisiert und die Polymerisation in Ge- 
genwart eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems durchfuhrt, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststoffkomponente, die durch Umsetzung eines Titanhalogenids mit einer chlorfreien 
Verbindung des Magnesiums, einem anorganischen Oxid als Trager, einem Ci-Cg-Alkanol und einer Elektro- 
nendonorverbindung in der Weise erhalten wird, daB man zunachst 35 
in einer ersten Stufe das anorganische Oxid als Trager mit einer Losung der chlorfreien Verbindung des Ma- 
gnesiums in einem inerten Losungsmittel versetzt, dabei dieses Gemisch von 0,5 bis 5 Stunden bei einer Tem- 
peratur von 10 bis 120°C reagieren laBt und anschlieBend bei einer Temperatur von -20 bis 80°C unter standi- 
gem Durchmischen mit einem Ci-Cg-Alkanol im wenigstens 1,3-fachen molaren UberschuB, bezogen auf die 
Verbindung des Magnesiums, zu einem chlorfreien Zwischenprodukt umsetzt, danach diesem das Titanhalo- 40 
genid und die Elektronendonorverbindung hinzufugt, das daraus resultierende Gemisch wenigsten 10 Minuten 

bei einer Temperatur von 10 bis 150°C reagieren laBt, den so erhaltenen festen Stoff anschlieBend abfiltriert, 
wascht und 

in einer zweiten Stufe den aus der ersten Stufe erhaltenen Feststoff in einem inerten Losungsmittel, welches 
wenigstens 5 Gew.-% Titan tetrachlorid enthalt, extrahiert und mit einem fliissigen Aikan wascht, 45 
sowie als Cokatalysatoren 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) eine weitere Elektronendonorverbindung, 

dadurch gekennzeichnet, daB man in der ersten Polymerisationsstufe das Molverhaltnis zwischen der Aluminium- 
verbindung b) und der weiteren Elektronendonorverbindung c) auf ein Verhaltnis von 1,5 : 1 bis 9 : 1 einstellt. 50 

4. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man in 
der ersten Polymerisationsstufe das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung b) und der weiteren Elek- 
tronendonorverbindung c) auf ein Verhaltnis von 2 : 1 bis 8 : 1 einstellt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten nach Anspruch 3 oder 4, wobei man bei der Herstellung 

der titanhaltigen Feststoffkomponente a) ein anorganisches Oxid als Trager verwendet, das einen pH-Wert von 1 bis 55 
6,5, einen mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um und Hohlraume bzw. Kan ale mit einem mittleren 
Durchmesser von 1 bis 20 um aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamtpartikel im Bereich von 5 
bis 30% liegt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten nach den Anspruchen 3 bis 5, wobei man bei der Herstel- 
lung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) ein Kieselgel als anorganisches Oxid verwendet. 60 

7. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten nach den Anspruchen 3 bis 6, wobei man als Aluminium- 
verbindung b) eineTrialkylaluminiumverbindung einsetzt, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolymerisaten nach den Anspruchen 3 bis 7, wobei man als weitere 
Elektronendonorverbindung c) mindestens eine siliciumorganische Verbindung der allgemeinen Formel (I) 



R^SKORVn (I) 

verwendet, in der R l gleich oder verschieden ist und eine C r C 2 o-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkyl- 
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gruppe, die ihrerseits durch CpCio-Alkyl substituiert sein kann, eine Q-Cig-Arylgruppe oder eine CVC^-Aryl-Cr 
Cio-alkylgruppe bedeutet, R 2 gleich oder verschieden ist und eine C1-C20- Alkylgruppe bedeutet und n fur die gan- 
zen Zahlen 1, 2 oder 3 stent. 

9. Verfahren zur Herstellung von Propylenpolyinerisaten nach den Anspriichen 3 bis 8, wobei man die Polymerisa- 
5 tion in der zweiten Polymerisationsstufe in Gegenwart eines CpCg-Alkanols durchfuhrt. 

10. Propyienpolymerisate, erhaltlich nach einem Verfahren gemafi den Anspriichen 3 bis 9. 

11. Verwendung der Propyienpolymerisate gemaB den Anspriichen 1, 2 oder 10 zur Herstellung von Folien, Fasern 
oderFormkorpern. 

12. Folien, Fasern oder Formkorper aus den Propylenpolyinerisaten gemaB den Anspriichen 1, 2 oder 10. 

to 
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